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Samenvatting
Het fotorefractieve effect kan optreden in materialen die zowel fotogeleidend als
electro-optisch actief zijn. Wanneer zo'n materiaal wordt belicht zullen de gecreëerde
ladingsdragers vanuit de belichte gebieden migreren naar de onbelichte gebieden, en daar
gevangen worden ('trapping'). Deze ladingsverdeling veroorzaakt een intern electrisch veld,
het ruimteladingsveld, dat de brekingsindex van het materiaal verandert d.m.v. het electro-
optisch effect. Op deze manier wordt een brekingsindexhologram gecreëerd dat een exacte
kopie is van het belichtingspatroon.
Hoewel er naast het fotorefractieve effect nog andere mechanismen bestaan
waarmee optische informatie opgeslagen kan worden in vaste stoffen, heeft het
fotorefractieve effect een aantal kenmerken die het erg interessant maken voor toepassingen.
Dit zijn met name de hoge nonlineariteit die door het integrerende karakter van het effect
bereikt kan worden met zwakke laserbundels, en ook de omkeerbaarheid van de
brekingsindextralies; immers, uniforme belichting zal het ruimteladingsveld doen verdwijnen.
Een andere zeer belangrijke eigenschap is dat er een ruimtelijk faseverschil bestaat tussen het
belichtingspatroon en de brekingsindextralie. Dit faseverschil geeft in de stationaire toestand
aanleiding tot asymmetrische uitwisseling van energie tussen twee laserbundels.
Fotorefractiviteit werd tot voor kort alleen waargenomen in anorganische kristallen
die zeer moeilijk te groeien zijn. De laatste vijf jaar zijn er andere materialen ontwikkeld
waarin het fotorefractieve effect kan optreden, zoals organische kristallen, polymeren en
vloeibare kristallen. Met name polymeren trokken vanaf het begin veel aandacht en er is dan
ook een enorme vooruitgang geboekt met deze materialen. Dit komt voornamelijk doordat de
optoelectronische en mechanische eigenschappen ervan naar wens ingesteld kunnen worden.
De noodzakelijke eigenschappen zoals de opwekking, het transport en het vangen van
ladingsdragers, alsmede het electro-optisch effect worden in polymeren verkregen door de
toevoeging van specifieke molekulen of monomeren, waarvan de concentratie gemakkelijk
gevarieerd kan worden.
Dit proefschrift beschrijft de bestudering van het fotorefractieve effect in
polymeercomposieten gebaseerd op de bekende fotogeleider poly(N-vinylcarbazole) (PVK),
geactiveerd met 2,4,7-trinitro-9-fluorenon (TNF). In dit materiaal worden de gaten die
gecreëerd zijn door het belichten van het ladingsoverdrachtscomplex PVK:TNF
getransporteerd via naburige carbazole groepen, d.m.v. het hopping proces. Door toevoeging
van niet-linear optische (NLO) molekulen zoals 4-(diethylamino)nitrobenzeen (EPNA) of 4-
(hexyloxy)nitrobenzeen (HONB) verkrijgt het materiaal electro-optische eigenschappen,
waardoor het composiet fotorefractief wordt. Omdat dit proefschrift het resultaat is van
experimenteel onderzoek worden een aantal experimentele technieken beschreven, waarbij de
nadruk ligt op het holografisch schrijven en lezen in zowel de stationaire als de niet-
stationaire toestand. De achterliggende theorie, vergezeld van een beschouwing van
nauwkeurigheid en gevoeligheid, wordt voor iedere techniek afzonderlijk beschreven.
Samenvatting112
Het gedrag van het ruimteladingsveld in deze materialen blijkt in redelijke
overeenstemming te zijn met de voorspellingen van het standaardmodel dat ontwikkeld is om
fotorefractiviteit in anorganische materialen te beschrijven. De aard van de ladingsvallen
('traps') is echter minder goed begrepen. In een poging om het proces van het vangen van
ladingen te begrijpen en te beheersen worden er variërende hoeveelheden van het molekuul 4-
(N,N-diethylamino)benzaldehyde diphenylhydrazone (DEH) aan het EPNA bevattende
composiet toegevoegd. Metingen van de eigenschappen van de fotorefractieve tralie geven
aan dat DEH bij lage concentraties fungeert als een ladingsval, terwijl bij hogere
concentraties een nieuwe transportroute ontstaat via hopping van ladingsdragers tussen de
DEH moleculen. Dit kan begrepen worden vanuit een simpel beeld van hopping gebaseerd
op het verschil in ionisatiepotentiaal tussen DEH en PVK.
Uit deze studie blijkt duidelijk dat het bestaan van fotorefractiviteit in polymeren het
mogelijk maakt om het transport en het vangen van lading in deze materialen te bestuderen
met puur optische technieken. Dit wordt nog eens gedemonstreerd met metingen van de
driftmobiliteit van gaten in het composiet dat HONB bevat, gebruikmakend van een
holografische variant van de klassieke time-of-flight meting. De wijze waarop het
ruimteladingsveld zich opbouwt in de tijd blijkt een afspiegeling te zijn van de wanorde
waarmee ladingstransport in deze materialen plaatsvindt.
